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論文内容の要旨
シリコン結晶は電子材料、受光材料としては優れているが、電子のバンド構造と励起電子のオージェ緩和などのた
めに発光材料には向かないことが知られている。しかし、 1990 年、ポーラスシリコンの可視発光発見に端を発した
シリコンナノ粒子や超薄膜の研究により、シリコンナノ構造体が可視発光材料として有望視されるに至った。しかし、
その発光メカニズ、ムについてはいまだ明確にされていない点が多い。
そこで、本論文ではシリコンーシリカの組み合わせによる数種のナノ構造体を作成し、その構造と発光に関する実
験研究をまとめたものである。まず、 p 型シリコン薄膜の陽極酸化によるイエローポーラスシリコンファイパー構造
の試料において、従来より高い温度での焼鈍処理、レーザー照射効果を行い、シリコンナノ結晶の発光測定からナノ
結晶粒系の成長と表面の酸化についての知見を得た。次に、石英ガラス(シリカ)中に従来よりも高エネルギーで、シ
リコンイオンを打ち込み、引き続き熱処理した試料において、ナノ結晶特有の発光を観測し、その特異な温度依存性
を解析した結果、量子サイズ効果と励起子内部構造に起因するナノ結晶の発光メカニズムを明らかにした。次に、シ
リコンイオンと金イオンを同時打ち込みした試料においては、金の触媒作用によってシリコンナノ結晶が熱処理なし
に生成され、ナノ結晶の発光が直接観測されることを発見した。この結果は作製時におけるナノ結晶の粒径制御性を
容易とするものとして注目される。さらに、スバッタ一法やゾル・ゲル法などを組み合わせて、シリコン/シリカ多層
膜構造、シリカ多孔体薄膜中にシリコンナノ結晶を成長させた自然微小共振器構造体などを作製し、これらの試料に
おいて、紫外線照射によって発光強度が著しく増大する現象、発光スベクトルに明瞭な干渉縞が観測されることなど
を見出した。これらの結果から、紫外線照射による発光強度の変化と水分子の吸着脱離現象との関係を示唆するとと
もに、干渉縞からシリコンナノ結晶超薄膜層の試料内で表面からの深さ分布を正確に求める手法となることを理論解
析と比較して示した。
以上の一連の研究から、今後シリコンナノ構造体の光電子材料、光触媒材料としての応用を考える際に必要となる、
構造体の種類に依存しない有用な共通的知見が得られた。
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論文審査の結果の要旨
シリコン結品は電子材料、受光材料としては優れているが、電子のバンド構造と励起電子のオージェ緩和などのた
めに発光材料には向かないとされていたが、 1990 年、ポーラスシリコンの可視発光発見に始まるシリコンナノ粒子
や超薄膜の研究により、シリコンナノ構造体が可視発光材料として有望視されるに至った。しかし、その発光メカニ
ズムやナノ構造の違いが及ぼす影響については明確にされていない点が少なくない。
本論文では、シリコンーシリカの組み合わせによる数種類のナノ構造体を作製し、その構造に依存した発光に関す
る分光学的研究をまとめたものである。まず、 p 型シリコン薄膜の陽極酸化によるイエローポーラスシリコンファイ
パー構造の試料の発光に関して、従来よりも高温の焼鈍処理やレーザー光照射によるナノ結晶粒系の成長と表面の酸
化を議論している。
次に、石英ガラス(シリカ)中に従来よりも高エネルギーで、シリコンイオンを打ち込み、熱処理を行った試料につ
いて、ナノ結晶発光の特異な温度依存性を見出し、量子サイズ効果と励起子内部構造に起因する発光メカニズムを明
らかにした。また、シリコンイオンと金イオンを同時打ち込みした試料においては、金の触媒作用によってシリコン
ナノ結晶が熱処理なしに成長することを発見した。この結果は作製時におけるナノ結晶の粒径制御を可能とするもの
として、注目される。さらに、スパッタ一法やソ、ル・ゲ、ル法などを組み合わせて、シリコン/シリカ多層膜構造、シリカ
多孔体薄膜中にシリコンナノ結晶を成長させた微小共振器構造体などを作製し、これらの試料において、紫外線照射
によって発光強度が著しく増大する現象、発光スベクトルに明瞭な干渉縞が観測されることなどを見出した。これら
の結果から、紫外線照射効果と水分子の吸着脱離現象との関係をモデ、ル化するとともに、発光する超薄膜層の試料表
面からの深さ分布を高精度に求める手法を開発した。
以上のように、本論文はシリコンナノ構造体の発光・光触媒材料としての応用を考える際に有用なナノ構造体の光
物性に関する共通的知見を得たものであり、シリコンの基礎科学の発展への貢献はもとより、発光材料としての応用
研究の発展にも寄与するところが大きく、博士(工学)として価値あるものと認める。
